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論 文 内 容 の 要 旨 
 
リチウム・コバルト酸化物と難黒鉛性炭素材料の組み合わせからなるリチウムイオン畜電池は登場
してからすでに 20年の歳月が流れ、この間、負極材料の黒鉛への変更および電極構造、電池設計な
どの各種改良で今では情報機器端末用電源になくてはならない小型高エネルギー密度電池となって
いる。一方、電池の実用化に際しては、電池特性に加えて寿命および安全性等を考慮して電池の充電
終止電圧は当面 4.2 Vとせざるを得ないのが実情である。本論文は、この 4.2 Vの束縛条件下で更な
る高エネルギー密度化を目指して行った一連の研究を全 4章にまとめたものである。 
第１章では、新規電極材料を実電池に導入する際に常に問題となる充放電時の電池の変形、電極の
バクリングを予測する手段として、充放電に伴う電極レベルの厚み変化の測定を新しく設計、試作し
た高精度ダイレートメータを用いて検討した。その結果、電極形状の安定性に関わるキャラクターを
巧く表現できることが分かった。また、これを用いることによって、実電池の形状安定性に関わる不
具合を電池設計の段階で未然に回避することが可能となった。 
第２章では、リチウム・ニッケル酸化物とリチウム・マンガン酸化物の固溶体形成を系統的に研究
している過程で見出したリチウム・ニッケル・マンガン酸化物について述べた。この材料は、リチウ
ム基準で 5 V まで一度充電することによって 300 mAh g-1以上の大きな充放電容量を示す電極材料に
変化し、これが高容量材料として機能することを明らかにした。 
第３章では、リチウム・ニッケル酸化物とリチウム・コバルト酸化物の固溶体形成を広範囲にわた
って詳細に検討した。その結果、リチウム・ニッケル酸化物にリチウム・コバルト酸化物を 5～10
モル％固溶させることによって充電終止電圧 4.2 V vs. Liの条件下で充放電容量 200 mAh g-1以上を
示す高容量材料となることを明らかにした。 
第４章では、第３章で得られた材料を基に合成したリチウム・ニッケル酸化物正極と黒鉛負極を用い
て形状安定性を加味して電池を設計し、実電池(直径 18 mm、高さ 65 mm)を構成、種々の電池試験を
行った。その結果、リチウム・コバルト酸化物正極と難黒鉛化性炭素材料を負極に用いたリチウムイ
オン蓄電池の約 3倍の定格容量 2750 mAh、体積エネルギー密度 580 Wh/dm-3の高エネルギー密度リチ
ウムイオン蓄電池とすることができた。また、更なる高容量化への可能性について考察を加えた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 リチウムイオン蓄電池は、1990 年代の中頃から小型高エネルギー密度電池としてモバイル機器用
電源として広く用いられるようになった。この電池の正極はリチウム・コバルト酸化物、負極は難黒
鉛化炭素材料であった。初期の充電終止電圧は 4.1 V、その後、負極材料の黒鉛への変更、それに伴
う制御方式の改良を経て、今では充電終止電圧は 4.2 Vとなっている。このリチウム・コバルト酸化
物の充放電容量は 140 mAh g-1であるため電池のエネルギー密度は既に限界に近づいている。 
 本論文の著者は、このリチウムイオン蓄電池の高エネルギー密度化に対して正極材料の高容量化と
いう立場から基礎研究を展開している。まず高容量化を目指してリチウム・ニッケル酸化物とリチウ
ム・マンガン酸化物の固溶体形成を系統的に手掛け、この過程でリチウム・ニッケル・マンガン酸化
物を高温合成した試料は、5 V (vs. Li)まで一度充電することによって活性化され、充放電容量が 300 
mAh g-1以上の高容量材料となることを新たに見出している。また、リチウム・ニッケル酸化物とリ
チウム・コバルト酸化物の固溶体形成についても系統的かつ緻密な材料合成を行い、現行のリチウム
イオン蓄電池と同じ充電終止電圧 4.2 Vの束縛条件下で充放電容量 200 mAh g-1のコバルト含有リチ
ウム・ニッケル酸化物を見出し、この材料を用いて実電池の性能を検討している。実電池を構成する
にあたっては、電池材料の高密度充填が必要不可欠なことから充放電に伴う電極の膨張・収縮を電極
レベルで基礎物性として測定することを試み、高精度ダイレートメータを設計、試作し、これを電池
の最適設計に用いている。その結果、充電終止電圧 4.2 Vの実電池（直径 18mm、高さ 65mm）試験
で充放電容量約 3Ah（初期のリチウムイオン蓄電池の約 3倍）、体積エネルギー密度約 600 Wh dm-3、
サイクル寿命 4000サイクル（充電終止電圧 4.1 V試験）を達成し、リチウムイオン蓄電池の高容量
化・高エネルギー密度化に成功している。 
以上のように、本論文の著者は、高容量正極材料に関する基礎研究を通じて高エネルギー密度リチ
ウムイオン蓄電池の実用化に成功すると共に更なる高エネルギー密度化への可能性を明らかにして
いる。これらの研究成果は無機材料化学および電気化学の発展に寄与するところ大である。よって本
論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
 
 
 
 
 
